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Verfahren zur Herstellung geruchsarmer Hydrogel-bildender Polyme- 
risate 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung 
Hydrogel-bildender Polymerisate auf Basis von Acrylsaure. 

10 Was ser absorb ierende Polymerisate r die auch als Hydrogel-bildende 
Polymerisate oder Superabsorber ( Superabsorbing Polymers, im Fol- 
genden als SAP abgekurzt) bezeichnet werden, sind in der Lage, 
wassrige Flussigkeiten unter Bildung eines Hydrogels zu absorbie- 
ren und damit zu binden. SAP finden daher insbesondere in Hygie- 

15 neartikeln wie Windeln, Inkontinenzeinlagen und -hosen, Damenbin- 
den und dergleichen zur Absorption von Korperf lussigkeiten Ver- 
wendung. Einen umfassenden tiberblick iiber SAP, ihre Anwendung und 
ihre Herstellung gibt F.L. Buchholz und A.T. Graham (Herausgeber ) 
in "Modern Superabsorbent Polymer Technology", Wiley- VCH, New 

20 York, 1998. 

Unter den SAP sind solche auf Basis von Acrylsaure eine besonders 
wichtige Stoffklasse. Derartige SAP enthalten in der Regel her- 
stellungsbedingt eine groiie Menge an flxichtigen bzw. eluierbaren 

25 Bestandteilen, insbesondere nicht umgesetzte Monomere (sogenannte 
Restmonomere) und speziell nicht umgesetzte Acrylsaure. Fur die 
Anwendung der SAP in Hygieneartikeln, aber auch in Verpackungsma- 
terialien fur Lebensmittel oder als Hilf smittel im Agrobereich 
werden grundsatzlich niedrige Gehalte an flxichtigen und eluierba- 

30 ren Stoffen angestrebt* Auch aus okologischer Sicht ist eine Re- 
duzierung dieser Bestandteile wiinschenswert . 

Vielfaltige Versuche wurden unternommen, den Gehalt fliichtiger 
Restmonomere in SAP auf Basis von Acrylsaure zu verringern. Eine 

35 Ubersicht findet sich z. B. in EP 372706. Vorgeschlagen wurden 
u. A. die Bestrahlung des SAP mit ultraviolet tern Licht 
(JP 62260906), die Zugabe von Aminen (JP-A 5040649) oder Sulfit 
bzw. Hydrogensulfit (US 4,306,955), die Extraktion mit hydrophi- 
len organischen Losungsmitteln oder mit superkritischem C0 2 , die 

40 Verwendung spezieller Initiator kombinationen, wie Redox-Initiato- 
ren in Verbindung mit Azo-Initiatoren, oder die Verwendung von 
Mikr oor ganismen (US 4,742,114). 

45 AE 20020463 Mr/135 05.12.2002 
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Aus der EP-A 372706 ist bekannt, dass Polymere auf Basis von 
Acrylsaure mit geringem Restmonomergehalt hergestellt werden kon- 
nen / wenn man eine wassrige Acrylsaure-Losung einsetzt, die da- 
durch erhalten wurde, dass man zunachst eine Acrylsaure-Losung 
5 mit einem molaren Uberschuss an Base versetzt und nach einer Ver- 
weilzeit durch Zugabe weiterer Acrylsaure einen Neutralisations- 
grad von 20 bis 100 % einstellt. 

Aus der EP-A 574260 ist eine ahnliche Vorgehensweise bekannt, wo- 
10 bei man jedoch eine Acrylsaure einsetzt, die weniger als 1000 ppm 
J3-Hydroxypropionsaure enthalt. Die Acrylsaure wird zu diesem 
Zweck stets frisch destilliert. 

Die im Stand der Technik beschriebenen Methoden sind entweder 
15 sehr aufwendig Oder verringern nur bedingt den messbaren Restmo- 
nomergehalt in SAP auf Basis von Acrylsaure. Zudem weisen diese 
SAP haufig einen unangenehmen Geruch auf. Dieser vermindert zwar 
grundsatzlich nicht ihre wasserabsorbierenden Eigenschaften, 
fiihrt aber insbesondere bei Einsatz in Hygieneartikeln zu einer 
20 verringerten Kundenakzeptanz . 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von Superabsorber auf Basis von Acryl- 
saure bereitzustellen, das einen geringen Gehalt an Restmonomeren 
25 aufweist. Zudem sollten die Superabsorber keinen unangenehmen Ge- 
ruch auf weisen. 

Die Anmelderin hat nunmehr in eigenen Untersuchungen herausgefun- 
den, dass sich der Restmonomergehalt in derartigen Superabsorbern 
30 verringern lasst, wenn man eine Acrylsaure umsetzt, die weniger 
als 500 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht an Acrylsaure , Oligo- 
mere der Acrylsaure enthalt. Unter Oligomeren der Acrylsaure ver- 
steht der Fachmann Verbindungen der allgemeinen Formel I 

3 5 CH 2 =CH-C ( O ) -O- ( CH 2 -CH 2 -C ( O ) -O ) X H (I) 

worin X fur eine ganze Zahl von 1 bis 10 und insbesondere fur 1 
(Diacrylsaure) oder 2 bis 10 (Triacrylsaure und hohere Oligomere) 
steht. Oligomere der Acrylsaure entstehen bei der Lagerung von 
40 Acrylsaure, durch einfache oder wiederholte Addition von Acryl- 
saure an die Doppelbindung von Acrylsaure oder einer oligomeren 
Acrylsaure. Die Bildung von Oligomeren der Acrylsaure wird durch 
Wasser sowie durch saure oder basische Verunreinigungen in der 
Acrylsaure beschleunigt . 

45 
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Demnach betnf ft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung eines geruchsarmen, Hydrogel-bildenden Polymerisats auf 
Basis von Acrylsaure, umfassend die folgenden Schritte: 

5 a) Herstellung eines polymeren Hydrogels durch radikalische Po- 
lymerisation einer wenigstens 50 Gew.-% Acrylsaure enthalten- 
den Monomer zusammensetzung in einem wassrigen Polymerisati- 
onsmedium und Uberfuhren des Hydrogels in ein teilchenformi- 
ges Hydrogel Oder ein Hydrogel bildendes Pulver; und gegebe- 
10 nenfalls 

b) Behandeln des teilchenformigen Hydrogels oder des Hydrogel 
bildenden Pulver s mit einer vernetzend wirkenden Substanz, 
die wenigstens zwei gegenuber den Carboxylgruppen des Polyme- 
15 risats reaktive funktionelle Gruppen, gegebenenf alls in la- 

tenter Form, aufweist; 

dadurch gekennzeichnet , dass die in Schritt a) eingesetzte Acryl- 
saure einen Gesamtgehalt Oligomeren der Acrylsaure von weniger 

20 als 500 ppm, vorzugsweise nicht mehr als 400 ppm und insbesondere 
nicht mehr als als 300 ppm aufweist. Hier und im Folgenden sind 
alle ppm-Angaben Gewichtsanteile, die auf Acrylsaure bezogen 
sind. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der Gehalt an 
Triacrylsaure (Verbindung I mit x - 2) und hoheren Oligomeren der 

25 Acrylsaure weniger als 100 ppm, insbesondere weniger als 50 ppm 
und speziell weniger als 10 ppm betragt. 

Acrylsaure mit einem Gesamtgehalt an Oligomeren der Acrylsaure 
von weniger als 500 ppm, vorzugsweise nicht mehr als 400 ppm und 

30 insbesondere nicht mehr als als 300 ppm wird vorzugsweise durch 
Kristallisation von Acrylsaure mit einem hoheren Gehalt an diesen 
Verunreinigungen hergestellt. Durch Destination der Rohacryl- 
saure kann ein derartiger Gehalt an Oligomeren grundsatzlich auch 
eingestellt werden. Geeignete Verfahren zur Kristallisation von 

35 Acrylsaure sind aus der EP-A 616998, der EP-A 648520, der EP-A 
730893, der EP-A 776875, der WO 98/25889 und der WO 01/77056 be- 
kannt. Nach den dort beschriebenen Verfahren, insbesondere nach 
dem in WO 01/77056 beschriebenen Verfahren, kann man ausgehend 
von Rohacrylsaure eine Reinacrylsaure herstellen, welche die er- 

40 f indungsgemafl einzuhaltenden Maximalkonzentrationen an Oligomeren 
der Acrylsaure aufweist. 

Fur die Verwendung im erf indungsgemaflen Verfahren hat sich eine 
Acrylsaure bewahrt, die durch eine ein- oder mehrstufige Kristal- 
45 lisation einer Rohacrylsaure mit einem Gesamtgehalt an Oligomeren 
der Acrylsaure von nicht mehr als 5 Gew.-% gewonnen wurde. Der 
Anteil an Oligomeren in der Rohacrylsaure liegt vorzugsweise im 
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Bereich von 0,07 bis 3 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 0,1 
bis 2 Gew.-%. Die Rohacrylsaure kann daneben noch weitere organi- 
sche Verunreinigungen enthalten, die bei der Kristallisation 
ebenfalls weitgehend abgetrennt werden. Der Gehalt an diesen wei- 
5 teren organischen Verunreinigungen wird in der Regel weniger als 
3 Gew.-% betragen. Beispiele fiir weitere Verunreinigungen sind 
aliphatische Carbonsauren, insbesondere Essigsaure und Propions- 
aure, aromatische Aldehyde wie Furfural und Benzaldehyd, weiter- 
hin Allylacrylat, Acrolein, aliphatische Aldehyde, Maleinsaure 
10 und deren Anhydrid sowie Prozessinhibitoren wie Phenothiazin (Di- 
benzol,4-thiazin; PTZ) und 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperi- 
din-l-oxyl (4-0H-TEMP0) oder vergleichbare Stabilisatoren, die 
der Acrylsaure haufig zur Stabilisierung zugesetzt werden. 

15 Typische Rohacrylsauren, die als Einsatzstoff fur die Herstellung 
der erfindungsgemafi zu verwendenden Acrylsaure eingesetzt werden 
konnen, enthalten 80 bis 99,8 Gew.-%, insbesondere 98,0 bis 99,7 
Gew.-% Acrylsaure, wenigstens 500 ppm, haufig 1000 ppm bis 5 
Gew.-%, insbesondere 1000 ppm bis 1 Gew.-% aliphatische Carbon- 

20 sauren, speziell Essigsaure und/oder Propionsaure. Der Gehalt an 
aromatischen Aldehyden liegt in der Regel im Bereich von 0,005 
bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 0,1 Gew.-% z. B. 0,005 bis 
0,8 Gew.-% Furfural und 0,001 bis 0,6 Gew.-% Benzaldehyd. Der Ge- 
halt an Prozessinhibitor, z. B. PTZ und/oder 4-OH-TEMPO betragt 

25 in der Regel 0,005 bis 0,3 Gew.-%, insbesondere 0,02 bis 

0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Bruttozusammensetzung der 
Rohacrylsaure. Daneben kann die zu reinigende Acrylsaure auch 
weitere, die Polymerisation von Acrylsaure nachteilig beeinflus- 
sende organische Verunreinigungen, z. B. Diacrylsaure oder 

30 Allylacrylat, enthalten. Der Anteil an diesen weiteren Verunrei- 
nigungen wird in der Regel 5 Gew.-%, bezogen auf die Bruttozusam- 
mensetzung der Rohacrylsaure, nicht Uberschreiten und liegt z. B. 
im Bereich von 0,001 bis 3 Gew.-%. Der Anteil an Diacrylsaure 
hangt naturgemaB vom Alter, d. h. der Lager zeit, der Acrylsaure 

35 ab und kann bis zu 5 Gew.-%, haufig bis 3 Gew.-% betragen. Er 
liegt haufig im Bereich von 0,07 bis 3 Gew.-% und insbesondere 
0,01 bis 2 Gew.-%. Der Wassergehalt in Rohacrylsauren betragt in 
der Regel nicht mehr als 5 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 
3 Gew.-%. Es ist jedoch auch moglich Acrylsaure mit einem hoheren 
40 Wassergehalt zu einzusetzen, z. B. bis 20 Gew.-%. 

Geeignete Rohacrylsauren sind bekannt und nach groBtechnischen 
Verfahren durch katalytische Oxidation von C3-Kohlenwasserstof- 
fen, insbesondere von Propan, Propen und deren Mischungen erhalt- 
45 lich, wobei die Rohacrylsaure in bekannter Weise, z. B. durch 

fraktionierende Kondensation, Totalkondensation, durch Absorption 
in ein geeignetes Absorptionsmittel, z. B. in hochsiedende orga- 
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nische Losungsmittel oder in Wasser, gefolgt von einer Trennung 
der Acrylsaure und des Absorptionsmittels, aus dem Reaktionsgas 
gewonnen wird (zur Gewinnung von Rohacrylsaure via Aufnahme in 
ein hochsiedendes, organisches Absorptionsmittel , z. B. durch Ab- 
5 sorption in ein Gemisch aus Diphenylether und Diphenyi siehe 
DE-A 21 36 396 , DE-A 43 08 087 sowie Ullmanns Enzyclopedia of 
Ind. Chem. 5 th ed. on CD-ROM, loc. cit.; zur Gewinnung von 
Rohacrylsaure via Absorption in Wasser siehe z. B. EP-A 511 111 
und dort zitierte Literatur; zur Gewinnung von Rohacrylsaure 

10 durch Totalkondensation des Reaktionsgases und anschlieBende De- 
stination mit azeotropen Schleppern siehe beispielsweise 
DE-A 34 29 391 und JP-A 1124766; zur Gewinnung von Rohacrylsaure 
durch Extraktionsverfahren mit organischen Losungsmitteln siehe 
z. B. DE-A 21 64 767, JP-A 58140039, US 3,553,261, US 4,219,389, 

15 GB 1,427,223, US 3,962,074 und DE 23 23 328; zur Gewinnung von 
Rohacrylsaure durch fraktionierende Kondensation siehe z. B. 
DE-A 197 40 253 und die altere deutsche Patent anmeldung 
10053086.9). Bevorzugte Rohacrylsaure werden nach den Verfahren 
der altere deutsche Patentanmeldung EP-A 511 111 und 10053086.9 

20 erhalten. 

Zur Durchfuhrung der Kristallisation uberfuhrt man die Rohacryl- 
saure in einen Kristallisator und kristallisiert unter Kuhlen ei- 
nen Teil der Acrylsaure aus. Diese wird von der Mutterlauge abge- 

25 trennt und anschlieBend zur weiteren Verarbeitung auf geschmolzen 
oder in Wasser oder wassrigem Alkali gelost. Vorzugsweise setzt 
man hierbei der Acrylsaure geringe Mengen eines Stabilisators, 
vorzugsweise eines Hydrochinons oder eines Hydrochinonmonoalkyle- 
thers wie Hydrochinonmonomethylether zu. Die Menge liegt in der 

30 Regel im Bereich von 10 bis 500 ppm und insbesondere im Bereich 
von 50 bis 300 ppm. 

Gegebenenfalls kann man die so erhaltene Acrylsaure einer oder 
mehreren, z. B. 2, 3, 4, 5 oder 6 weiteren, aufeinanderf olgenden 

35 Kristallisationsstufen zufiihren, bis der gewiinschte Reinheitsgrad 
erreicht ist. Vorzugsweise arbeitet man dabei nach dem Gegen- 
stromprinzip, d. h. die Mutterlauge der jeweiligen Kristallisati- 
onsstufe wird der jeweils vorangehenden Kristallisationsstufe zu- 
gefiihrt. Gegebenenfalls fuhrt man vor der Isolierung der Acryl- 

40 saure noch weitere Reinigungsschritte durch. 

Die bei der Kristallisation anfallende acrylsaurehaltige Mutter- 
lauge kann zur Gewinnung weiterer Acrylsaure ebenfalls ein oder 
mehreren, aufeinanderf olgenden, weiteren Kristallisationsstufen 
45 zugefuhrt werden. Vorzugsweise arbeitet man dabei nach dem Gegen- 
stromprinzip, d. h. das aus der Mutterlauge einer vorangegangenen 
Kristallisationsstufe, z. B. der ersten Kristallisationsstufe, 
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gewonnene Kristallisat wird der zu kristallisierenden Acrylsaure 
der vorangegangenen Kristallisationsstufe, z. B. der in der er- 
sten Stufe zu kristallisierenden Rohacrylsaure, zugefuhrt. 

5 In einer alternativen Ausfiihrungsf orm wird die bei der Kristalli- 
sation anfallende Mutterlauge, bei einer mehrstufigen Kristalli- 
sation vorzugsweise die in der 1. Stufe anfallende Mutter lauge, 
einer einfachen Destination oder einer fraktionierenden Dest il- 
lation zugefuhrt. Hierbei wird die Acrylsaure iiber Kopf abdestil- 

10 liert und die schwerf liichtigen Verunreinigungen der Mutterlauge 
wie Maleinsaure(anhydrid) und Prozessinhibitoren werden als Sumpf 
ausgeschleust. Verfahren hierzu ist aus der WO 00/01657 bekannt 
auf die hiermit Bezug genommen wird. ZweckmaBigerweise fiihrt man 
fiir eine einfache Destination die Mutterlauge einem Fallf ilmver- 

15 dampfer zu. Die Mutterlauge kann dann einer anderen Verwendung 
Oder der zu kristallisierenden Rohacrylsaure zugefuhrt werden. 

Vorzugsweise fiihrt man die Kristallisation in der jeweiligen Kri- 
stallisationsstufe so weit, dass wenigstens 20 Gew.-% und vor- 

20 zugsweise wenigstens 40 Gew.-% der in der Rohacrylsaure enthalte- 
nen Acrylsaure auskristallisiert sind. In der Regel wird man 
nicht mehr als 90 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 80 Gew.-% 
und insbesondere nicht mehr als 70 Gew.-% der in der jeweiligen 
Kristallisationsstufe eingesetzten Acrylsaure auskristallisieren, 

25 urn eine hinreichende Reinigungswirkung zu erzielen. 

Der im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzte Kristallisator un- 
terliegt an sich keiner Einschrankung. Als besonders geeignet ha- 
ben sich Kristallisatoren erwiesen, deren Funktion auf der Bil- 

30 dung von Kristallen auf gekuhlten Flachen beruht. Derartige Kri- 
stallisationsverfahren werden auch als Schichtkristallisation be- 
zeichnet. Geeignete Apparate sind in der DE-OS 17 69 123 , der 
DE-OS 26 06 364, der EP-A 218 545, der EP-A 323 377, der 
CH 645278, der FR 2668946, der EP-A 616998, der EP 638520 und der 

35 US 3,597,164 beschrieben. 

Zur Schichtkristallisation wird die Rohacrylsaure mit den gekuhl- 
ten Flachen des Warmetauschers in Kontakt gebracht. Dabei kuhlt 
man die Warmetauscherf lachen des Kristallisators vorzugsweise auf 

40 Temper aturen, die bis 40 K unterhalb der Schmelz temper atur des 
Acrylsaure in der Rohacrylsaure liegen. Bei Erreichen des ge- 
wiinschten Kristallisationsgrades wird der Abkiihlvorgang beendet 
und die flussige Mutterlauge abgefuhrt, z. B. durch Abpumpen oder 
AbflieBen. Die Isolierung der gereinigten, kristallisierten 

45 Acrylsaure erfolgt in der Regel durch Aufschmelzen der kristalli- 
sierten Acrylsaure, z. B. durch Erwarmen der Warmetauscherf lachen 
auf eine Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur der Acrylsaure 
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und/oder durch Zufuhr einer Schmelze gereinigter Acrylsaure. 
Hierbei f allt die gereinigte Acrylsaure als Schmelze an und wird 
als solche isoliert. Auch kann man die kristalline Acrylsaure in 
Wasser oder wassrigem Alkali losen und die so erhaltene Losung 
5 gegebenenfalls nach Zusatz eines Stabilisators direkt in der 
nachfolgenden Polymerisation einsetzen. 

Als zusatzlichen Reinigungsschritt kann man bei der Schichtkri- 
stallisation beispielsweise ein Schwitzen der auf den Warmetau- 

10 scher flachen abgeschiedenen Kristallschicht durchfiihren. Hierbei 
wird die Temperatur der Kristallschicht etwas angehoben z. B. um 
0,5 bis 5 K oberhalb der Schmelztemperatur , wobei bevorzugt die 
hoher verunreinigten Bereiche der Kristallschicht abschmelzen und 
so eine zusatzliche Reinigungswirkung erzielt wird. Das Schwitz- 

15 produkt wird dann der Mutterlauge zugefuhrt und mit dieser weiter 
verarbeitet. Auch kann man die Kristallschicht mit einer Reini- 
gungsf lussigkeit, beispielsweise einer Schmelze von auf gereinig- 
ter Acrylsaure, behandeln. 

20 Die zur Schichtkristallisation erforderliche Temperatur der Roha- 
crylsaure im Kristallisator hangt von ihrer Zusammensetzung ab. 
Die Obergrenze ist naturgemaB die Temperatur , bei der sich die 
bereits kristallisierte Acrylsaure mit der in der Mutterlauge 
enthaltenen Acrylsaure im Gleichgewicht befindet- ( Gleichgewicht s- 

25 temperatur). Je nach Zusammensetzung des Rohprodukts liegt die 
Gleichgewicht s temperatur im Bereich von +5 bis +13,5 °C. Die Tem- 
peratur der zu kristallisierenden Saure liegt vorzugsweise im Be- 
reich von 0 bis 13,5 °C und speziell im Bereich von 5 bis 12°C, 
wobei stark unterkuhlte Schmelzen in der Regel vermieden werden. 

30 Insbesondere wird man bei der dynamischen Schichtkristallisation 
das Kuhlmedium, das zur Abfuhr der Kristallisationswarme erfor- 
derlich ist, wahrend des Kr is tallisationsvor gangs von etwa +5 bis 
-5 °C auf etwa -10 bis -25 °C abkuhlen. Bei einer statisch durch- 
gefiihrten Schichtkristallisation wird man vorzugsweise das Kiihl- 

35 medium wahrend des Kristallisationsvorgangs von einer Temperatur 
von anfangs +5 bis -15 °C auf etwa -15 bis -30 °C gegen Ende der 
Kristallisation abkuhlen. 

In einer Ausfuhrungsform des Kristallisationsverf ahrens fuhrt man 
40 die Schichtkristallisation in Gegenwart von Impf kristallen durch. 
Dabei arbeitet man vorzugsweise so f dass man vor der Kristallisa- 
tion diejenigen Flachen des Kristallisators, von denen aus wah- 
rend der Kristallisation Kristalle wachsen, mit einer Impf schicht 
aus Acrylsaure belegt. Die Impf kristalle konnen sowohl aus der zu 
45 reinigenden Rohacrylsaure als auch aus einer Schmelze von gerei- 
nigter Acrylsaure gewonnen werden. Beispielsweise kann man Impf- 
kristalle auf den Flachen des Kristallisators, an denen das Kri- 
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stallwachstum stattfinden soil, erzeugen, indem man einen Acryl- 
saure-haltigen schmelzf ilm auf diesen Flachen erzeugt und diesen 
anfriert, beispielsweise durch Kiihlen auf eine Temperatur unter- 
halb der Schmelztemperatur . Vorzugsweise erfolgt die Erzeugung 
5 der Impf kristalle durch Aufbringen eines Films aus einer Suspen- 
sion von Acrylsaure-Kristallen in einer Acrylsaure-Schmelze und 
anschlieBendes Anfrieren dieses Films. Das Anfrieren erfolgt hier 
vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich der Gleichgewichts- 
temperatur. Eine derartige Suspension kann man erzeugen, indem 
10 man aus dem Rohprodukt oder einer Schmelze der gereinigten Acryl- 
saure eine geringe Menge an Kristallen durch Unterkiihlung aus- 
friert. Vorzugsweise erzeugt man Impf kristalle in einer Menge von 
0,1 bis 200 g/kg Schmelze und insbesondere im Bereich von 1 bis 
100 g/kg Schmelze. 

15 

Die Kristallisation an Kuhlflachen kann als dynamisches oder sta- 
tisches Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise finden dyna- 
mische Verfahren Anwendung oder Kombinationen aus statischen und 
dynamischen Verfahren. Dynamische Verfahren sind aus den obenge- 
20 nannten Druckschriften bekannt. Statische Verfahren sind bei- 
spielsweise in der US 3,597,164, der EP 323377 und der FR 2668946 
beschrieben, auf die hiermit Bezug genommen wird. Bei dem stati- 
schen Verfahren findet ein Stof faustausch in der f liissigen Phase 
nur durch -freie Konvektion statt (ruhende Schmelze). 

25 

Bei den dynamischen Verfahren der Kristallisation wird das zu 
kristallisierende Rohprodukt in einer stromenden Bewegung gehal- 
ten. Dies kann durch eine erzwungene Stromung in voll durchstrom- 
ten Warmeubertragem erfolgen, wie z. B. in der DE 2606364 be- 

30 schrieben r oder durch die Aufgabe eines Rieselfilms auf eine ge- 
kiihlte Wand, wie es beispielsweise in der DE-AS 1769123 und der 
EP-A 218545 beschrieben wird, oder mittels bewegter Kuhlflachen 
wie Kiihlwalzen oder Kiihlbander. Vorzugsweise erfolgt die dynami- 
sche Schichtkristallisation in voll durchstromten Warmeiibertra- 

35 gem, beispielsweise in auBen gekiihlten Rohren oder Rohrbiindeln. 

Bei den dynamischen Schichtkristallisationsverf ahren, insbeson- 
dere solchen, die in voll durchstromten Warmeaustauschern durch- 
gefiihrt werden, geht man in der Regel so vor, dass man - gegebe- 

40 nenfalls nach Aufbringen der Impfkristallschicht auf den Warme- 
tauscherf lachen des Kristallisators - die Rohacrylsaure mit den 
gekiihlten Warmetauscher flachen in Kontakt bringt, beispielsweise 
indem man das Rohprodukt durch die gekiihlten Rohre des Kristalli- 
sators stromen lasst. Hierbei kristallisiert Acrylsaure zumindest 

45 teilweise aus. In der Regel wird dieser Vorgang abgebrochen, wenn 
aufgrund der auskristallisierten Menge an Acrylsaure ein ausrei- 
chendes Durchstromen der Schmelze durch den Warmetauscher gerade 
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noch moglich ist. Hierzu entfernt man die fliissige Phase (Mutter- 
lauge) und isoliert danach die kristallisierte Acrylsaure in der 
oben beschriebenen Weise, indem man gegebenenfalls nach einem 
weiteren Reinigungsschritt die Warmetauscherf lachen auf eine Tem- 
5 peratur oberhalb der Schmelztemperatur der Acrylsaure erwarmt. 
Dieser Vorgang kann mehrmals wiederholt werden, bis die ge- 
wiinschte Menge an Acrylsaure aus dem Rohprodukt auskristallisiert 
ist. 



10 Die Kristallisation kann als Alternative zur Schichtkristallisa- 
tion auch als Suspensionskristallisation durchgefuhrt werden. Bei 
der Suspensionskristallisation wird durch Kuhlung der Rohacryl- 
saure eine Suspension von aufgereinigten Acrylsaurekristallen in 
einer an Verunreinigungen angereicherten Schmelze erzeugt. Die 

15 Acrylsaurekristalle konnen dabei unmittelbar in der Suspension 
(Schmelze) wachsen oder sich als Schicht auf einer gekuhlten Wand 
abscheiden, von der sie anschlieBend abgekratzt und in der Rest- 
schmelze suspendiert werden. Die Kristall suspension wird vorzugs- 
weise wahrend des Suspensionskristallisationsverf ahrens bewegt, 

20 wozu insbesondere ein Umpumpen oder RUhren geeignet ist. Hin- 
sichtlich der zur Kristallisation der Acrylsaure erforderlicheh 
Temperaturen der Schmelze gilt das oben Gesagte. 

Bei der Suspensionskristallisation erfolgt die Abfuhr der Warme 
25 in der Regel durch indirekte Kuhlung, beispielsweise tiber Kratz- 
ktihler, die mit einem Ruhrkessel oder einem Behalter ohne Ruhr- 
werk verbunden sind. Der Umlauf der Kristallsuspension wird hier- 
bei durch eine Pumpe gewahr leistet . Daneben besteht auch die Mog- 
lichkeit, die Warme uber Wande des Ruhrkessels mit wandgangigen 
30 Ruhrern abzufuhren. Zur warmeabfuhr ist auch die Verwendung von 
Kuhlscheibenkristallisatoren geeignet, wie sie beispielsweise von 
der Fa. GMF (Gouda in Holland) hergestellt werden. Selbstver- 
standlich kann man die Warme auch durch Kuhlung uber herkommliche 
Warmeubertrager (bevorzugt Rohrbundel- oder PlattenwHrmeubertra- 
35 ger) abfiihren. Geeignete Apparate fiir die Suspensionskristallisa- 
tion sind z. B. in Chem.-Ing.-Techn. 57 (1985) Nr. 2 S. 91-102 be- 
schrieben. 

Die Trennung des bei der Suspensionskristallisation anfallenden, 
40 mit Acrylsaure angereicherten Kristallisats von der an Acrylsaure 
abgereicherten Mutterlauge gelingt nach den hierzu bekannten Ver- 
fahren der Fest-Fliissig-Trennung, beispielsweise durch Filtra- 
tion, Sedimentieren und/oder Zentrifugieren. Bei einem ruhenden 
Kristallisat kann man die Mutterlauge auch entfernen, indem man 
45 sie ablaufen lasst. Die Kristallsuspension kann auch direkt in 
eine Waschkolonne uberfuhrt werden, wie es in dem Verfahren der 
WO 01/77056 beschrieben wird, insbesondere wenn die Kristallisa- 
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tion der Acrylsaure im Beisein von 0,2 bis 10 Gew.-%, speziell 
0,6 bis 3 Gew.-% Wasser, bezogen auf die in der Rohsaure enthal- 
tene Acrylsaure erfolgt. 

5 Wahrend und/oder nach der Fest-Fliissig-Trennung konnen weitere 
Verfahrensschritte zur Steigerung der Reinheit der Kristalle bzw. 
des Kristallkuchens vorgesehen werden. Vorzugsweise wird man nach 
dem Abtrennen der Kristalle von der Mutterlauge ein ein- oder 
mehrstuf iges Waschen und/oder Schwitzen der Kristalle oder des 

10 Kristallkuchens durchfuhren. Als Waschflussigkeit wird man vor- 
zugsweise fliissige Acrylsaure einsetzen, deren Reinheit oberhalb 
derer der Mutterlauge liegt. Das Waschen kann in den hierfur ub- 
lichen Apparaten erfolgen, beispielsweise in Zentrifugen oder in 
Filternutschen oder Bandfiltern. Das Waschen kann ein- oder mehr- 

15 stufig durchgefuhrt werden, wobei die Waschf lussigkeit vorzugs- 
weise im Gegenstrom zum Kristallkuchen gefuhrt wird. Bei einer 
mehrstufigen Kristallisation wird in besonders geeigneter Weise 
als Waschflussigkeit fur das Kristallisat einer jeweiligen Kri- 
stallisationsstufe, der Zulauf zu derselben Kristallisationsstufe 

20 eingesetzt. Bevorzugt liegt das Massenverhaltnis von Waschflus- 
sigkeit zu Kristallisat im Bereich von 0,1 bis 1, besonders be- 
vorzugt im Bereich von 0,2 bis 0,6 kg Waschflussigkeit zu kg Kri- 
stallisat. 

25 zur Aufreinigung des bei der Suspensionskristallisation anfallen- 
den Kristallisats werden vorzugsweise Waschkolonnen eingesetzt, 
in denen das Kristallisat, vorzugsweise nach einer Voreindickung 
z. B. durch Filtration oder Sedimentation, im Gegenstrom zu einer 
Waschflussigkeit gefuhrt wird. Vorzugsweise wird das in die 

30 Waschkolonne uberfuhrte Kristallisat nicht mehr als 30 Gew.-%, 
z. B. 5 bis 30 Gew.-% restliche Schmelze, bezogen auf das Kri- 
stallisat enthalten. Bei der Aufreinigung in Waschkolonnen kann 
man kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeiten. Als Wasch- 
flussigkeit wird bevorzugt eine Schmelze des bereits gereinigten 

35 Kristallisats verwendet. Der Transport der Kristalle entgegen der 
Stromungsrichtung kann in iiblicher Weise, z. B. mittels Schwer- 
kraft, vorzugsweise jedoch mit erzwungenem Transport der Acryl- 
saurekristalle, z. B. durch mechanische FSrderung oder durch hy- 
draulische Krafte ( z . B . Stromungsdruckverluste beim Durchstromen 

40 des Kristallhaufwerks) erfolgen. Geeignete Waschkolonnen sind 

z. B. in Chem.-Ing.-Techn. 57 (1985) Nr. 2 S. 91-102, Chem.-Ing.- 
Techn. 63 (1991) Nr. 9 s. 881-891, WO 99/06458, sowie in 
EP-A 97405, EP-A 305316, EP-A 191194, EP-A 193226, EP-A 373720, 
EP-A 398437, EP-A 920894, US 4735781, US 4787985, WO 00/24491 und 

45 WO 01/77056 beschrieben, auf die hiermit Bezug genommen wird. Die 
Temperaturdif ferenz zwischen der in der Waschkolonne ruckgefuhr- 
ten Acrylsaureschmelze und dem der Waschkolonne zugefuhrten Kri- 
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stallisat wird haufig 2 bis 15 °C betragen und liegt insbesondere 
im Bereich von 2 bis 10 °C und speziell im Bereich von 2 bis 4 °C. 
Wegen weiterer Details hierzu sei auf den Stand der Technik ins- 
besondere auf die WO 01/77056 verwiesen. 

5 

Alle der vorgenannten Kristallisationsverfahren konnen kontinu- 
ierlich oder diskontinuierlich betrieben und/oder miteinander 
kombiniert werden. Die bevorzugte dynamische Schichtkristallisa- 
tion erfolgt vorzugsweise diskontinuierlich , insbesondere wenn 
10 sie in voll durchstromten Warmeiibertragern, wie oben beschrieben, 
erfolgt. Vorzugsweise umfasst das zur Reinigung der Acrylsaure 
angewendete Kristallisationsverfahren wenigstens eine Schichtkri- 
stallisation. 

15 Die bei der Kristallisation anfallende Mutterlauge kann in der 
vorstehend beschriebenen Weise destillativ auf gearbeitet und in 
die Kristallisation zuriickgefiihrt werden. 

Die nach Aufreinigung der Rohacrylsaure erhaltene Acrylsaure 

20 weist einen Gesamtgehalt an Oligomeren der Acrylsaure von weniger 
als 500 ppm, insbesondere nicht mehr als 400 ppm und besonders 
bevorzugt nicht mehr als 300 ppm auf. Dabei betragt der Gesamtge- 
halt an Triacrylsaure (Verbindung I mit x = 2) und hoheren Oligo- 
meren (x = 3 bis 10) vorzugsweise weniger als 100 ppm, insbeson- 

25 dere weniger als 50 ppm, und speziell nicht mehr als 10 ppm, be- 
zogen auf den Gesamtgehalt an Acrylsaure. Der Gehalt an aliphati- 
schen Carbonsauren wie Essigsaure und Propionsaure betragt vor- 
zugsweise weniger als 500 ppm, insbesondere nicht mehr als 
400 ppm und besonders bevorzugt nicht mehr als 300 ppm. Ein hohe- 

30 rer Gehalt an aliphatischen Carbonsauren ist im Hinblick auf den 
Restmonomergehalt tolerabel. Ein geringer Gehalt an aliphatischen 
Carbonsauren fiihrt jedoch iiberraschenderweise zu SAP zu geruch- 
sarmen SAP. Vermutlich ist der unangenehme Geruch von SAP auf 
f liichtige Derivate dieser Sauren oder Thermolyseprodukte der De- 

35 rivate zuruckzuf uhren . Diese Derivate entstehen vermutlich bei 
der Herstellung des SAP durch Reaktion dieser Sauren mit z. B. 
Thermo lyseprodukten des SAP, mit mehrwertigen Alkoholen, wie sie 
zur Nachvernetzung eingesetzt werden, und/oder mit sonstigen, 
bislang nicht bekannten Nebenprodukten der SAP-Herstellung. Die 

40 Geruchsproblematik tritt verstarkt auf, wenn die Herstellung des 
SAP eine Oberf lachennachvernetzung umfasst, bei der man das pri- 
mar hergestellte Hydrogel-bildende Acrylsaure-Polymerisat mit ei- 
ner vernetzend wirkenden Substanz behandelt, die wenigstens zwei 
gegeniiber den Car boxy lgruppen des Polymerisats reaktive funktio- 

45 nelle Gruppen, gegebenenf alls in latenter Form, aufweist. Die Ge- 
ruchsproblematik tritt insbesondere dann auf, wenn zur Herstel- 
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lung der SAP eine teil- Oder vollstandig neutralisierte Acryl- 
saure eingesetzt wird. 

Deir Gehalt an sonstigen, von Wasser verschiedenen Verunreinigun- 
5 gen wie aromatischen Aldehyden, Prozessinhibitoren und. sonstigen 
organischen Verunreinigungen, betragt in der Regel nicht mehr als 
500 ppm, insbesondere nicht mehr als 300 ppm und speziell nicht 
mehr als 200 ppm, wobei der Gehalt an aromatischen Aldehyden in 
der Regel nicht mehr als 20 ppm und speziell nicht mehr als 10 
10 ppm betragt. Insbesondere ist der Gehalt an von MEHQ verschiede- 
nen Prozess inhibit oren < 10 ppm. Der Gehalt an MEHQ und ver- 
gleichbaren Stabilisatoren liegt in der Regel im Bereich von 10 
bis 300 ppm und insbesondere 50 bis 250 ppm. 

15 Da sich in der Acrylsaure beim Lagern Oligomere der Acrylsaure 
bilden, ist es von Vorteil, die im erf indungsgemaBen Verfahren 
einzusetzende Acrylsaure mit dem geringen Gehalt an Oligomeren 
erst unmittelbar vor ihrem Einsatz in Schritt a) bereitzustellen. 
Mit anderen Worten, man entfernt Oligomere der Acrylsaure z. B. 

20 durch Kristallisation und/oder Destination unmittelbar, das 
heiBt nicht langer als 48 h insbesondere nicht langer als 24 h, 
vor der erf indungsgemaBen Verwendung der Acrylsaure, so dass zum 
Zeitpunkt ihres Einsatzes die Acrylsaure einen Oligomerengehalt 
von weniger als 500 ppm. 

25 

Die Herstellung des SAP auf Basis von Acrylsaure erfolgt in an 
sich bekannter Weise, wobei man zunachst durch radikalische Poly- 
merisation einer wenigstens 50 Gew.-% Acrylsaure enthaltenden Mo- 
nomer zusammensetzung in einem wassrigen Polymerisationsmedium ein 
30 Hydrogel herstellt. Unter wassrigem Polymerisationsmedium ver- 
steht man hier sowohl wassrige Losungen als auch Wasser-in-01- 
Emulsionen. 

Als Polymerisationsverfahren kommen insbesondere die Losungspoly- 
35 merisation, d.h. die Polymerisation in homogener wassriger Phase, 
und die Suspensionspolymerisation in Betracht. Einen Uberblick 
iiber cjie zur Herstellung von Hydrogelen auf Basis von Acrylsaure 
eingesetzten Polymerisationsverfahren gibt F.L. Buchholz und A.T. 
Graham (Herausgeber ) in "Modern Superabsorbent Polymer Techno- 
40 logy", S. 69 bis 117 und dort zit. Literatur. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens fuhrt man die 
Polymerisation als Losungspolymerisation unter Ausnutzung des 
Trommsdorff-Norrish-Effektes (Gelpolymerisation) durch. Zu diesem 
45 Zweck wird eine wassrige, in der Regel 10 bis 70 gew.-%ige und 
vorzugsweise 20 bis 60 gew.-%ige wassrige LSsung einer Acryl- 
saure-haltigen Monomermischung, gegebenenf alls in Gegenwart einer 
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geeigneten Pfropfgrundlage in Gegenwart einer Radikale bildenden 
Substanz polymer is iert . 

In dem erf indungsgemafien Verfahren wird die Acrylsaure-haltige 
5 Monomermis chung vorzugsweise in teil- oder vollstandig neutrali- 
sierter Form eingesetzt, d.h. der Neutralisationsgrad aller Sau- 
regruppen-tragenden Monomere liegt im Bereich von 20 bis 100 %, 
vorzugsweise im Bereich von 50 bis 100 %. Besonders bevorzugt 
setzt man die Monomermis chung in einer wassrigen Losung mit einem 
10 Neutralisationsgrad von 60 bis 100 % ein. 



Als Neutralisationsmittel kommen Alkalimetallbasen, Ammoniak und/ 
oder Amine in Betracht. Bevorzugt werden Alkalimetallbasen wie 
Natronlauge , Kalilauge , Natriumcarbonat , Natr iumhydrogencarbonat , 
15 Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbona- 
ten oder Hydrogencarbonaten verwendet. 



Vorzugsweise fiihrt. man die Polymerisation unter weitgehendem oder 
vollstandigem Ausschluss von Sauerstoff durch, da Sauerstoff an 

20 sich und die in der Acrylsaure iiblicherweise enthaltenen Stabili- 
satoren in Gegenwart von Sauerstoff die Polymer isationsreaktion 
storen. Vorzugsweise arbeitet man daher unter einer Inertgasat- 
mosphare. Als Inertgas wird insbesondere Stickstoff eingesetzt. 
Insbesondere hat es sich bewahrt, die zu polymerisierende wass- 

25 rige Monomerlosung bzw. das monomerhaltige wassrige Polymerisati- 
onsmedium vor und/oder wahrend der Polymerisation im Schritt a) 
mit Inertgas zu spiilen. 



Die Polymerisation erfolgt in der Regel im Temperaturbereich von 
30 0 °C und 150 °C, vorzugsweise im Bereich von 10 °C und 100 °C, und 
kann sowohl bei Normaldruck als auch unter erhohtem oder ernied- 
rigtem Druck durchgefuhrt werden. Wie iiblich kann die Polymerisa- 
tion auch in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stick- 
stoff, ausgefiihrt werden. 

35 

Bezogen auf ihr Gesamtgewicht enthalt die zu polymerisierende Mo- 
nomermischung in der Regel: 



- 50 bis 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 99,9 Gew.-% und ins- 
40 besondere 80 bis 99,8 Gew.-% Acrylsaure als Monomer A, 

0 bis 49,99 Gew.-%, insbesondere 0 bis 29,9 Gew.-% und insbe- 
sondere 0 bis 19,8 Gew.-% eines oder mehrerer mit Acrylsaure 
copolymerisierbarer, monoethylenisch ungesattigter Monomere B 
45 und 
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0,01 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 15 Gew.-% und insbe- 
sondere 0,2 bis 3 Gew„-% wenigstens einer vernetzend wirken- 
den Verbindung C. 

5 Hier und im Folgenden sind alle Gewichtsanteile auf das Gesamtge- 
wicht aller zu polymer is ierenden Monomere bezogen, wobei Ge- 
wichtsangaben von Sauregruppen-tragenden Monomeren, die auch als 
Salze vorliegen konnen, stets auf die Saureform bezogen sind* 

10 Beispiele fur geeignete Monomere B sind von Acrylsaure verschie- 
dene Sauregruppen-tragende Monomere Bl, z. B . monoethylenisch un- 
gesattigte Mono- und Dicarbonsauren mit vorzugsweise 4 bis 8 C- 
Atomen wie Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chlor acrylsaure, Cro- 
tonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Citra- 

15 consaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Fumar- 

saure; Halbester von monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren 
mit 4 bis 10 vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, z. B. von Maleinsaure 
wie Maleinsauremonomethylester; monoethylenisch ungesattigte Sul- 
fonsauren und Phosphonsauren, beispielsweise Vinylsulf onsaure, 

20 Allylsulf onsaure, Sulf oethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat, Sul- 
fopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypro- 
pylsulf onsaure, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropylsulfonsaure, Sty- 
rolsulf onsaure , 2 -Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure , Vinyl- 
phosphonsaure und Allylphosphonsaure und die Salze, insbesondere 

25 die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze dieser Sauren. 



Bevorzugte Monomere Bl sind Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, 
2 -Aery lamido-2 -met hylpropansulf onsaure oder Mischungen dieser 
Sauren. Der Anteil der Monomere Bl an der Gesamtmonomermenge 
30 macht, sofern erwunscht, vorzugsweise 0,1 bis 29,9 und insbeson- 
dere 0,5 bis 19,8 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge aus. 

Zur Optimierung von Eigenschaften der erf indungsgemaBen Polymeri- 
sate kann es sinnvoll sein, monoethylenisch ungesattigte Monomere 

35 B2 einzusetzen, die keine Sauregruppen tragen, aber mit Acryl- 
saure und ggf . den Monomeren Bl copolymerisierbar sind und nicht 
vernetzend wirken. Hierzu gehoren beispielsweise monoethylenisch 
ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril, Methacrylnitril , die Amide 
der vorgenannten monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 

40 z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylamide wie N-Vinylformamid, 
N-Vinylacetamid, N-Methylvinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon und N- 
Vinylcaprolactam. Zu den Monomeren B2 zahlen auBerdem Vinylester 
gesattigter Ci-C 4 -Carbonsauren wie Vinylformiat, Vinylacetat und 
Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der 

45 Alkylgruppe, z. B. Ethylvinylether oder Butylviny lether , Ester 
monoethylenisch ungesattigter C 3 -C 6 -Carbonsauren, z. B. Ester aus 
einwertigen Ci-Ci 8 -Alkoholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder 
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Maleinsaure, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylier- 
ten einwertigen, gesattigten Alkoholen, z. B, von Alkoholen mit 
10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Mono- 
5 acrylsaureester und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol 
oder Polypropylenglykol, wobei die Molmassen (M n ) der Polyalkylen- 
glykole beispielsweise bis zu 2000 betragen konnen. Weiterhin ge- 
eignete Monomere B2 sind Styrol und alkylsubstituierte Styrole 
wie Ethylstyrol oder tert-Butylstyrol. Der Anteil der Monomere B2 
10 an der Gesamtmonomermenge wird vorzugsweise 20 Gew.-% nicht xiber- 
schreiten und macht, sofern erwiinscht, vorzugsweise 0,1 bis 
20 Gew.-% aus. 



Als vernetzend wirkende Verbindungen C kommen solche Verbindungen 

15 in Betracht, die mindestens zwei, z. B. 2, 3, 4 oder 5 ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindungen dim Molekiil aufweisen. Diese 
Verbindungen werden auch als Vernetzermonomere CI bezeichnet, 
Beispiele fiir Verbindungen CI sind N,N'-Methylenbisacrylamid, Po- 
lyethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, 

20 die sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts 
von 106 bis 8500 , vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethy- 
lolpropantriacrylat , Trimethylolpropantrimethacrylat , Ethylengly- 
koldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat , Propylenglykoldiacry- 
lat, Propylenglykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandiol- 

25 dimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Die- 
thylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat , Triethylen- 
glykoldiacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Dipropylenglykol- 
diacrylat, Dipropylenglykoldimethacrylat, Tripropylenglykoldia- 
crylat, Tripropylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat, Diacry- 

30 late und Dime thacry late von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid 
und Propylenoxid, zwei-, drei-, vier- oder fiinffach mit Acryl- 
saure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Dipentaerythrit, 
Ester monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit ethylenisch 

35 ungesattigten Alkoholen wie Allylalkohol, Cyclohexenol und Dicy- 
clopentenylalkohol, z. B. Allylacrylat und Allylmethacrylat, wei- 
terhin Triallylamin, Dialkyldiallylammoniumhalogenide wie Dime- 
thyldiallylammoniumchlorid und Diethyldiallylammoniumchlorid, Te- 
traallylethylendiarain, Divinylbenzol , Diallylphthalat, Polyethy- 

40 lenglykoldivinylether von Polyethylenglykolen eines Molekularge- 
wichtes von 106 bis 4000, Tr imethy lolpropandiallylether , Butan- 
dioldivinylether, Pentaerythrittriallylether, Umsetzungsprodukte 
von 1 Mol Ethylenglykoldiglycidylether oder Polyethylenglykoldig- 
lycidylether mit 2 Mol Pentaerythritoltriallylether oder Allylal- 

45 kohol, und Divinylethylenharnstof f . Der Anteil der Monomere CI an 
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der zu polymer is ierenden Monomermischung betragt vorzugsweise 
0,01 bis 5 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 3 Gew.-%. 

Als vernetzend wirkende Verbindungen C konnen ferner polyfunktio- 
5 nelle Verbindungen C2 fungieren, die wenigstens zwei z. B. 2, 3, 
4 oder 5 funktionelle Gruppen aufweisen, die hinsichtlich ihrer 
Reaktivitat gegeniiber der Carboxylgruppe des Polymers komplemen- 
tar sind. Als Vernetzer C kommen auch vernetzend wirkende Mono- 
mere C3 in Betracht, die neben einer ethylenisch ungesattigten 

10 Doppelbindung wenigstens eine weitere gegeniiber Carboxylgruppen 
komplementare funktionelle Gruppe aufweisen. In Betracht kommen 
auch Polymere mit einer Vielzahl derartiger funktioneller Grup- 
pen. Geeignete funktionelle Gruppen sind z. B. Hydroxy 1-, Amino-, 
Epoxy- und Aziridingruppen, weiterhin Isocyanat- r Ester- und Ami- 

15 dogruppen sowie Alkyloxysilylgruppen. Zu den geeigneten Vernet- 
zer n dieses Typs zahlen beispielsweise Aminoalkohole, wie Ethano- 
lamin oder Triethanolamin, Di- und Polyole, wie 1, 3-Butandiol, 
1 , 4 -Butandiol , Ethy lenglykol , Diethy lenglykol , Tr iethylenglykol , 
Tetraethylenglykol , Po lyethy lenglykol , Glycerin, Polyglycerin, 

20 Propylenglykol, Polypropy lenglykol , Trimethylolpropan, Pentaeryt- 
hrit, Polyvinylalkohol, Sorbit, Starke, Blockcopolymerisate aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, Polyamine wie Ethylendiamin, Die- 
thy lentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentae- 
thylenhexamin und Polyethylenimine sowie Polyamine mit Molmassen 

25 von jeweils bis zu 4000000, Ester wie Sorbitanfettsaureester, 
ethoxylierte Sorbitanfettsaureester, Polyglycidylether wie Ethy- 
lenglykoldiglycidylether , Polyethylenglykol-diglycidylether , Gly- 
cerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, Diglycerinpolyg- 
lycidylether , Polyglycerinpolyglycidylether , Sorbitpolyglycidyle- 

30 ther, Pent aery thritpolyglycidy let her , Propylenglykoldiglycidyle- 
ther und Polypropylenglykoldiglycidylether, Polyaziridinverbin- 
dungen wie 2,2-Bishydroxymethylbutanol-tris[3-(l-azdLridinyl)-pro- 
pionat], Diamide der Kohlensaure, wie 1, 6-Hexamethylendiethylen- 
harns tof f , Dipheny lmethan-bis-4 , 4 * -N , N ' -diethy lenharnstoff , Halo- 

35 genepoxyverbindungen, wie Epichlorhydrin und a-Methylepif luorhy- 
drin, Polyisocyanate, wie 2,4-Toluylendiisocyanat und Hexamethy- 
lendiisocyanat, Alkylencarbonate wie 1, 3-Dioxolan-2-on und 4-Me- 
thyl-l,3-dioxolan-2-on, weiterhin Bisoxazoline und Oxazolidone, 
Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, 

40 ferner polyquaternare Amine, wie Kondensationsprodukte von Dime- 
thylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und Copolymere von Diallyldi- 
methylammoniumchlorid sowie Homo- und Copolymerisate von Dimethy- 
laminoethyl(meth)acrylat, die gegebenenf alls mit beispielsweise 
Methylchlorid quaterniert sind. Beispiele fur Verbindungen C3 

45 sind Hydroxyalkylacrylate und -methacrylate sowie Glycidylester 
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der vorgenannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und ethy- 
lenisch ungesattigte Glycidylether . 

Vorzugsweise tunfassen die Monomere C wenigstens ein Monomer CI in 
5 den obengenannten Mengen. Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation 
in Abwesenheit von Verbindungen C2 . 

Geeignete Pfropfgrundlagen konnen natxirlichen oder synthetischen 
Ursprungs sein. Hierzu zahlen Starken, d. h. native Star ken aus 

10 der Gruppe der Maisstarke, Kartof felstarke, Weizenstarke, Reis- 
starke, Tapiokastarke, Sorghunstarke, Maniokstarke , Erbsenstarke 
oder deren Mischungen, modifizierte Star ken , Starkeabbauprodukte, 
z. B. oxidative enzymatisch oder hydrolytisch abgebaute Starken, 
Dextrine , z. B. Rostdextrine sowie niedere Oligo- und Polysaccha- 

15 ride, z. B. Cyclodextrine mit 4 bis 8 Ringgliedern . Als Oligo- 
und Polysaccharide kommen weiterhin Cellulose , Starke- und Cellu- 
losederivate in Betracht. Ferner eignen sich Polyvinylalkohole f 
Homo- und Copolymere des N-Vinylpyrrolidons, Polyamine, Poly- 
amide, hydrophile Polyester oder Polyalkylenoxide, insbesondere 

20 Polyethylenoxid und Polypropylenoxid. Geeignete Polyalkylenoxide 
weisen die allgemeine Formel I auf , 



worin R 1 , R 2 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; 
30 C2-C6-Alkenyl, insbesondere Phenyl; oder (Meth)acryl stehen; X fiir 
Wasserstoff oder Methyl und n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 1000 , 
insbesondere 10 bis 400 steht. 

Als Polymerisationsreaktoren kommen die zur Herstellung ublichen 
35 Reaktoren, im Falle der Losungspolymerisation insbesondere Ban- 
dreaktoren, Extruder und Kneter, in Betracht (siehe "Modern Su- 
perabsorbent Polymer Technology"/ Kapitel 3.2.3). Die Polymer i- 
sate werden besonders bevorzugt nach einem kontinuier lichen oder 
diskontinuier lichen Knetverfahren hergestellt. 

40 

Als Initiatoren kommen grundsatzlich alle Verbindungen in Be- 
tracht,- die beim Erwarrnen auf Polymerisationstemperatur unter 
Bildung von Radikalen zer fallen. Die Polymerisation kann auch 
durch Einwirkung energiereicher Strahlung, z. B. UV-Strahlung, in 
45 Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost werden. Auch eine In- 



25 



X 

Rl O (CH 2 CH 0) n R 2 



(1) 
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itiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronen- 
strahlen auf die polymerisierbare, wassrige Mischung 1st moglich. 



5 organische Peroxide , organische Hydroperoxide , Wasserstoff pero- 
xide Per sulfate,- Perborate , Azoverbindungen und die sogenannten 
Redoxkatalysatoren. Bevorzugt werden wasserlosliche Initiatoren. 
In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener 
Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z. B. Mischungen aus 

10 Wasserstof fperoxid und Natrium- Oder Kaliumperoxodisulf at . Geei- 
gnete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonpero- 
xid , Met hy le thy Ike t onper oxid , t ert-Buty Ihydroper oxid , Cumo lhy dr o- 
peroxid, tert-Amylperpivalat , tert-Butylperpivalat , tert-Butyl- 
perneohexanoat , tert-Butylper isobutyrat , tert-Butyl-per-2-ethyl- 

15 hexanoat f tert-Butylperisononanoat, tert-Butylpermaleat , tert-Bu- 
tylper benzoat, Di- ( 2-ethylhexyl ) peroxidicarbonat , Dicyclohexylpe- 
roxidicarbonat , Di- ( 4-tert . -butylcyclohexyl ) peroxidicarbonat , Di- 
myr istilperoxidicarbonat , Diacetylperoxi-dicarbOnat , Allylpere- 
ster , Cumylperoxyneodecanoat , tert . -Butylper-3 , 5 , 5-trimethylhexa- 

20 noat, Acetylcyclohexylsulfonylperoxid, Dilaurylperoxid, Diben- 
zoylperoxid und tert . -Amy lperneodekanoat . Besonders geeignete Po- 
lymerisationsinitiatoren sind wasserlosliche Azostarter, z. B. 
2 , 2 9 -Azo-bis- ( 2-amidinopropan ) dihydrochlorid, 2 , 2 ' -Azo- 
bis- ( N,N' -dimethylen ) isobutyr amidin-dihydrochlor id , 2- ( Carbamoy- 

25 lazo ) isobutyronitril , 2,2 s -Azobis [ 2- ( 2 ' -imidazolin-2-yl ) pro- 
pan ] dihydrochlor id und 4, 4 '-Azobis- ( 4-cyanovaleriansaure ) . Die 
genannten Polymerisationsinitiatoren werden in ublichen Mengen 
eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 
2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 



Die bevorzugten Redoxinitiatoren zahlen zu den was ser 16s lichen 
Initiatoren und enthalten als oxidierende Komponente mindestens 
eine der oben angegebenen Peroxoverbindungen und als reduzierende 
Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammo- 

35 nium- oder Alkalimetallsulf it, -hydrogensulf it, -thiosulfat, -hy- 
posulfit, -pyrosulfit oder — sulfid, Metallsalze, wie Ei- 
sen ( II ) -ionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxylat . Vorzugsweise 
verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbinsaure oder Natriumsulf it • Bezogen auf die bei der Polyme- 

40 risation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispiels- 
weise 3 x 10~ 6 bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des Redox- 
katalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden Kom- 
ponente des Redoxkatalysators. 



Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Peroxoverbindungen wie 



30 



45 
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Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
Strahlung auslost, verwendet man ublicherweise als Initiator so- 
genannte Photo initiatoren . 

5 Die Herstellung des Hydrogels in Schritt a) des erf indungsgemaBen 
Verfahrens kann auch eine nachtragliche Vernetzung des Gels urn- 
fassen. Bei der nachtraglichen Vernetzung (sog. Gel vernetzung) 
werden Polymere, die durch die Polymerisation von Acrylsaure und 
gegebenenfalls monoethylenisch ungesattigten Comonomeren B herge- 
10 stellt wurden mit Verbindungen C2 umgesetzt, die mindestens zwei 
gegenuber den Carboxylgruppen reaktive Gruppen aufweisen. Diese 
Umsetzung kann bei Raumtemperatur oder aber bei erhohten Tempera- 
turen bis zu 220 °C erfolgen. Zur nachtraglichen Vernetzung (Gel- 
vernetzung) werden die Vernetzer C2 den erhaltenen Polymeren in 
15 Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 14 Gew.-%, be- 
zogen auf die Menge des Polymers , zugesetzt. 

Die in Schritt a) erhaltenen Polymerisate fallen in. der Regel als 
Hydrogele an. Ihr Feuchtigkeitsgehalt liegt in der Regel im Be- 
20 reich 20 bis 80 Gew.-%. Das so erhaltene Hydrogel wird dann in an 
sich bekannter Weise in ein teilchehformiges Hydrogel oder ein 
Hydrogel bildendes Pulver uberfuhrt. 

Hierzu wird das bei der Polymerisation anfallende Hydrogel in der 
25 Regel zunachst nach bekannten Methoden zerkleinert. Die Grobzer- 
kleinerung der Hydrogele erfolgt mittels iiblicher Reiss- und/oder 
Schneidwerkzeuge, z. B. durch die Wirkung einer Austragspumpe im 
Falle der Polymerisation in einem zylindrischen Reaktor oder 
durch eine Schneidwalze oder Schneidwalzenkombination im Falle 
30 der Bandpolymerisation. 

•Sofern die Monomermischung in nicht neutralisierter Form einge- 
setzt wurde, kann man das erhaltene saure Polymerisat auf den ge- 
wunschten Neutralisationsgrad von in der Regel wenigstens 
35 25 mol-%, vorzugsweise wenigstens 50 mol-%, insbesondere 90 bis 
100 mol-%, bezogen auf Sauregruppen tragende Monomereinheiten, 
bringen. Alternativ kann die Einstellung des Neutralisationsgra- 
des auch wahrend der Polymerisation , z . B • im Kneter, vorgenommen 
werden . 

40 

Das so erhaltene, vorzugsweise neutral is ierte oder teilweise neu- 
tralisierte Polymerisat wird anschlieBend bei erhohter Tempera- 
tur f z. B. im Bereich von 80 °C bis 250 °C und insbesondere im Be- 
reich von 100 °C bis 180 °C, nach bekannten Verfahren getrocknet 
45 (siehe "Modern Superabsorbent Polymer Technology" Kapitel 3.2.5) . 
Hierbei erhalt man die Polymerisate in Form von Pulver n oder Gra- 
nulaten f die gegebenenfalls zur Einstellung der Partikelgrofle 
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noch mehreren Mahl- und Siebvorgangen unterworfen werden (siehe 
"Modern Superabsorbent Polymer Technology" Kapitel 3.2.6 und 
3.2.7). 

5 Vorzugsweise umfasst das erf indungsgemaBe Verfahren eine Oberf la- 
chennachver netzung . Die Oberf lachennachvernetzung erfolgt in an 
sich bekannter Weise mit getrockneten, vorzugsweise gemahlenen 
und abgesiebten Polymerpartikeln oder mit Hydrogelen. Zur Ober- 
f lac henver net zung werden Verbindungen eingesetzt, die wenigstens 

10 zwei funktionelle Gruppen aufweisen, die mit. den funktionellen 
Gruppen, vorzugsweise den Carboxylgruppen der in Schritt a) er- 
haltenen Polymere unter Vernetzung reagieren konnen (Nachvernet- 
zungsmittel ) . Die funktionellen Gruppen konnen im Nachvernet- 
zungsmittel in latenter Form vorliegen, d.h. sie werden erst un- 

15 ter den Reaktionsbedingungen der Oberf lachennachvernetzung frei- 
gesetzt. Geeignete funktionelle Gruppen in Nachvernetzungsmitteln 
sind Hydroxylgruppen, Glycidylgruppen, Alkoxysilylgruppen, Aziri- 
dingruppen, primare und sekundare Aminogruppen, N-Methylolgruppen 
( = N-Hydroxymethylgruppen, N-CH 2 -0H-Gruppen) , Oxazolidin-Gruppen, 

20 Harnstoff- und Thioharns toff gruppen , gegebenenfalls reversibel 
blockierte Isocycanat-Gruppen sowie cyclische Carbonat-Gruppen 
wie in Ethylencarbonat. Zur Oberf lachennachvernetzung werden die 
Nachvernetzungsmitteln vorzugsweise in Form einer wassrigen L6- 
sung auf die Oberf lache der Polymerisat-Partikel aufgebracht. Die 

25 wassrige Losung kann wassermischbare organische Losungsmittel 
enthalten. Geeignete Iiosungsmittel sind z. B. Ci-C4-Alkohole wie 
Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Ketone wie Aceton und Methy- 
lethy Iketon . 

30 Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise: 

Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidy- 
lether oder Ethylenglykoldiglycidylether , Bischlorhydrinether 
von Polyalkylenglykolen, 

35 

- Alkoxysilyl verbindungen, 

Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser- 
40 stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte 
mit Epichlorhydrin, 

45 - Diole und Polyole, z. B. Ethylenglykol, 1, 2-Propandiol, 

1,4-Butandiol, Glycerin, Methyltriglykol, Trimethylolethan, 
Trimethylolpropan, Polyethylenglykole mit einem mittleren Mo- 
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lekulargewicht M w von 200 bis 10000, Di- und Polyglycerin, 
Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole sowie 
deren Ester mit Carbonsauren oder mit Kohlensaure wie Ethy- 
lencarbonat oder Propylencarbonat, 

Kohlensaurederivate wie Harnstoff , Thioharnstoff , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Derivate, Bisoxazo- 
lin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise Methy- 
lenbis(N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-Formaldehyd- 
Harze, 



Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen 
15 wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 

mit 2 , 2 , 3 , e-Tetramethyl-piperidinon-4 . 

In einer besondere Ausfuhrungsform des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens werden solche Vernetzungsmittel eingesetzt, die mit den Car- 
20 boxylgruppen des Polymerisats Estergruppen bilden. Beispiele 

hierfiir sind die vorgenannten Diole und Polyole, deren Ester mit 
Carbonsauren oder mit Kohlensaure sowie Di- und Polyglycidylver- 
bindungen und deren Mischungen. 

25 Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie p-Toluolsulfonsaure, 
Phosphor saure, Bor saure oder Ammoniumdihydrogenphosphat zugesetzt 
werden . 

Das Aufbringen der Vernetzer-Losung erfolgt bevorzugt durch Auf- 
30 sprUhen einer Losung des Vernetzers in herkommlichen Reaktionsmi- 
schern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Pat- 
terson-Kelly-Mischer f DRAIS-Turbulenzmischer, Lodige-Mischer , 
Schneckenmischer, Tellermischer, Wirbelschichtmischer und Schugi- 
Mix. Nach Aufspruhen der Vernetzer-Losung kann ein Temperaturbe- 
35 handlungsschritt nachfolgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten 
Trockner, bei einer Temper atur zwischen 80 und 230 °C, bevorzugt 
80 bis 190 °C, und besonders bevorzugt zwischen 100 und 160 °C, 
uber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Mi- 
nuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 
40 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als auch Losungsmittelan- 
teile entfernt werden konnen. Die Trocknung kann aber auch im Mi- 
scher selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder Einblasen 
eines vorgewarmten Tragergases- 

45 Die nach dem erf indungsgemaBen Verf ahren erhaltenen SAP auf Basis 
von Acrylsaure sind besonderes geruchsneutral, d.h. sie weisen 
anders als die bislang bekannten SAP nurmehr einen sehr schwachen 
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oder keinen unangenehmen Geruch mehr auf . Sie sind daher insbe- 
sondere zur Herstellung von Hygieneartikeln geeignet. 

Die vorliegende Erf indung betrif ft somit auch die nach diesem 
5 Verfahren erhaltlichen SAP und deren Verwendung zur Herstellung 
von Hygieneartikeln wie Windeln, Inkontinenzeinlagen und -hosen, 
Tampons oder Damenbinden . Weiterhin betrifft die vorliegende Er- 
f indung Hygiene art ike 1 mit einem Absorptionskorper , der wenig- 
stens ein erf indungsgemaBes wasserabsorbierendes Mittel enthalt. 

10 

Der Aufbau und die Form von Hygieneartikeln , insbesondere Win- 
deln, Binden und Inkontinenzeinlagen und -hosen fur Erwachsene, 
ist allgemein bekannt und beispielsweise in der EP-A-0 316 518 , 
der EP-A-0 202 127 , der DE 19737434 , der WO 00/65084, insbeson- 
15 dere S. 6-15, der WO 00/65348, insbesondere S. 4-17 und der 
WO 00/35502, insbesondere S. 3-9 beschrieben. 

Typische Hygieneartikel in Form von Windeln, Binden und Inkonti- 
nenzeinlagen und -hosen umfassen: 

20 

(A) eine obere f lussigkeitsdurchlassige Abdeckung 

(B) eine untere f lussigkeitsundurchlassige Schicht 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 
(CI) 10 — 100 Gew.-% des erf indungsgemaBen SAP 

25 (C2) 0-90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

(D) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb 
des Kerns (C) sich befindende Tissueschicht und 

(E) gegebenenfalls eine zwischen (A) und (C) sich befindende Auf 
nahmeschicht • 

30 

Bei der f liissigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich 
um die Schicht , die direkten Hautkontakt hat. Das Material hier- 
fiir besteht hierbei aus ublichen synthetischen oder halbsyntheti- 
schen Fasern oder Filmen von Polyester, Polyolefine, Rayon oder 
35 natur lichen Fasern wie Baumwolle. Bei nichtgewebten Materialien 
sind die Fasern in der Regel durch Bindemittel wie Polyacrylate 
zu verbinden. Bevorzugte Materialien sind Polyester, Rayon und 
deren Blends , Polyethylen und Polypropylen. 

40 Die f lussigkeitsundurchlassige Schicht (B) besteht in der Regel 
aus einer Folie aus Polyethylen oder Polypropylen. 

Der Kern (C) enthalt neben dem erf indungsgemafien Hydrogel-formen- 
dem Pfropf polymer (CI) hydrophiles Fasermaterial (C2). Unter hy- 
45 drophil ist zu verstehen, dass sich wassrige Fliissigkeiten 

schnell iiber die Faser verteilen. Fiir gewohnlich ist das Faserma- 
terial Cellulose, modifizierte Cellulose, Rayon, Polyester wie 
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Polyethylenterephthalat . Besonders bevorzugt werden Cellulosefa- 
sern wie Zellstoff . Die Fasern haben in der Regel einen Durchmes 
ser von 1 bis 200 pm, bevorzugt 10 bis 100 \im. Dariiber hinaus ha- 
ben die Fasern eine Mindestlange von 2 mm. 



Der Anteil des hydrophilen Fasermaterials bezogen auf die Gesamt- 
menge des Kerns betragt bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 40 bis 70 Gew.-%. 

10 Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Superab- 
sorber sowie die unter deren Verwendung hergestellten Hygienear- 
tikel zeichnen sich uberraschenderweise durch einen besonders ge- 
ringen Restmonomergehalt von in der Regel < 100 ppm, und insbe- 
sondere < 50 ppm aus, bezogen auf das Trockengewicht des Hydro- 

15 gel bildenden Polymerisats . Zudem weisen die Superabsorber einen 
geringen Eigengeruch auf. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeut lichen, ohne 
jedoch einschrankend zu sein. 

20 

In alien Fallen wurde eine Reinacrylsaure eingesetzt, die aus ei- 
ner nach dem Verfahren der DE-A 4308087 hergestellten Rohacryl- 
saure durch Kristallisation oder Destination gewonnen wurde , wo- 
bei in alien Fallen der Gehalt an aromatischen Aldehyden < 5 ppm 
25 und der Gehalt an Prozessinhibitoren < 5 ppm war. Der Gehalt an 
Diacrylsaure und hoheren Oligomeren der Acrylsaure sowie der Ge- 
halt an aliphatischen Carbonsauren wurde durch Auf stocken der 
Reinacrylsauren mit den jeweiligen Verunreinigungen eingestellt. 
Die Konzentration an Verunreinigungen ist in Tabelle 1 angegeben. 

30 

Allgemeine Herstellungsvorschrif t : 

Aus 1735 g einer Reinacrylsaure A 1445 g einer 50 gew.-%igen 
wassrigen Natronlauge und 2760 g Was ser wurde eine teilneutrali- 

35 sierte Acrylsaure/Natriumacrylat-Losung hergestellt und in ubli- 
cher Weise durch Behandeln mit Stickstoff in einer Strippkolonne 
im Gegenstrom von Sauerstoff befreit. Die weitgehend sauerstoff- 
freie Losung wurde in einen Trogkneter mit Mantelheizung (Typ LUK 
8 der Fa. Werner und Pfleiderer) uberfiihrt und unter Durchmi- 

40 schung mit 7,8 g Polyethylenglykoldiacrylat versetzt. Der Reaktor 
wurde wahrend der gesamten Reaktionsdauer mit Stickstoff uberla- 
gert. Bei eingeschalteten Riihrwellen gab man zunachst 33,12 g Na- 
triumperoxodisulfat als 15 gew.-%ige wassrige Losung und an- 
schlieBend 20,79 g Ascorbinsaure als 0,5 gew.-%ige Losung zu. 

45 Nach Beendigung der Zugabe wurde der Inhalt des Kneters erhitzt 
(Temperatur der Heizf liissigkeit 74°C). Hierbei kam es zu einer 
spontanen Erwarmung des Kneterinhaltes und einer starken Zunahme 



5 
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der Viskositat. Sobald die maximale Temperatur des Kneterinhaltes 
uberschritten war, stellte man die Heizung ab und lieB 15 min. 
nachpolymerisieren. Man kiihlte den Inhalt des Kneters auf 50 bis 
60°C ab, gab ihn in diinner Schicht auf ein Trocknungssieb und 
5 trocknete ihn 90 min. bei 160 °C. AnschlieBend zerkleinerte man 
das getrocknete Polymerisat durch Mahlen und Sieben auf eine End- 
korngroBe von 100 bis 850 pirn. 

1,8 kg des so hergestellten Pulvers wurden in einem Lodige Pflug- 
10 scharmischer mit 5 1 Inhalt vorgelegt. Hierauf spriihte man inner- 
halb von 5 bis 10 min. eine Losung von 1,4 g Ethylenglykoldigly- 
cidylether in 59 g Wasser und 29 g 1, 2-Propandiol. Man erwarmte 
auf 120°C und behielt die Temperatur 60 min. bei, wobei das Ld- 
sungsmittel abdestillierte. AnschlieBend kiihlte man ab und siebte 
15 die Kornfraktion 100 bis 850 ym ab. 

Das so erhaltene Produkt wurde hinsichtlich seiner Restmonomere 
(Acrylsaure und 0-Hydroxypropionsaure) nach der folgenden Methode 
untersucht. 1 g des nach der oben angegebenen Vorschrift erhalte- 
20 nen Polymers wurde 3 Stunden in entmineralisiertem Wasser geriihrt 
und die Suspension anschlieBend filtriert. Mittels chromatogra- 
phischer Analyse (HPLC) des wassrigen Filtrats wurden der Gehalt 
an Restmonomere (Acrylsaure) bestimmt. Die gefundenen Werte sind 
in Tabelle 1 angegeben: 

25 

Die so hergestellten Superabsorber wurden auBerdem einem Ge- 
ruchstest unterworfen. Hierzu wurden jeweils 5 Proben a 15 g des 
jeweiligen Superabsorbers in gasdicht verschlossenen Probengefa- 
Ben 5 h bei 30 getempert. AnschlieBend wurde von 5 Testpersonen 

30 der Geruch der Probe nach einer Notenskala von 1 bis 5 bewertet, 
wobei 1 fur keinen oder. einen kaum wahrnehmbaren Eigengeruch, 2 
fur einen geringen, 3 fur einen deutlichen, 4 fur einen starken 
und 5 fiir einen sehr starken Eigengeruch steht. Die Mittelwerte 
der individuellen Geruchsergebnisse sind fur die jeweiligen SAP 

35 in Tabelle 1 dargestellt. 

Tabelle 1 : 



40 





Diacryl- 

saure 

[ppm] 


hohere Oli- 

gomere 1 

tppm] 


aliphatische 
Carbons auren. 
[ppm] 


Restmono- 
mergehalt 
[ppm] 


Geruch 


1 


150 


<10 


180 


<30 


1,2 


2 


300 


<10 


250 


<30 


1,4 


3 


150 


<10 


1500 


<30 


4,0 


4 


300 


<10 


1500 


<30 


4,0 


5 


300 


<10 


700 


<50 


3,4 
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6 


320 


150 


250 


95 


1,6 


VI 


350 


500 


250 


150 


2,0 


V2 


2000 


100 


1500 


220 


4,6 



5 x ) Triacrylsaure und hohere Oligomer e (Verbindungen I mit X > 2) 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines geruchsarmen, Hydrogel-bil- 
5 denden Polymerisats auf Basis von Acrylsaure, umfassend die 

folgenden Schritte: 

a) Herstellung eines polymeren Hydrogels durch radikalische 
Polymerisation einer wenigstens 50 Gew.-% Acrylsaure ent- 
10 haltenden Monomerzusammensetzung in einem wassrigen Poly- 

merisationsmedium und Uberfiihren des Hydrogels in ein 
teilchenformiges Hydrogel oder ein Hydrogel bildendes 
Pulver; und gegebenenf alls 

15 b) Behandeln des teilchenformigen Hydrogels oder des Hydro- 

gel bildenden Pulvers mit einer vernetzend wirkenden 
Substanz, die wenigstens zwei gegemiber den Carboxylgrup- 
pen des Polymerisats reaktive funktionelle Gruppen, gege- 
benenf alls in latenter Form, aufweist; 

20 

dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt a) eingesetzte 
Acrylsaure weniger als 500 ppm (Gewichtsanteile bezogen auf 
Acrylsaure) Oligomere der Acrylsaure enthalt. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 

in Schritt a) eine Acrylsaure einsetzt, deren Gesamtgehalt an 
Triacrylsaure und hoheren Oligomeren der Acrylsaure weniger 
als 100 ppm und speziell weniger als 50 ppm betragt. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man in Schritt a) eine Acrylsaure einsetzt, die durch 
eine ein- oder mehrstuf ige Kristallisation einer Roh-Acryl- 
saure mit einem Gehalt an Oligomeren der Acrylsaure im Be- 
reich von 0,07 bis 3 Gew.-% gewonnen wurde. 

35 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in Schritt a) eine Acrylsaure einsetzt, die durch eine ein- 
oder mehrstufige Kristallisation der Rohacrylsaure bei einer 
Temperatur im Bereich von 0 bis 13 °C erhalten wurde. 

40 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man in Schritt a) eine Acrylsaure ein- 
setzt, die weniger als 500 ppm aliphatische Carbonsauren, be- 
zogen auf das Gewicht der Acrylsaure, enthalt. 

45 
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Acrylsaure in Schritt a) in Form 
einer teilweise Oder vollstandig neutralisierten, wassrigen 
Acrylsaure-Losung einsetzt. 

5 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Vernetzungsmittel in Schritt c) aus- 
gewahlt ist aus Verbindungen, die mit den Carboxylgruppen des 
Polymer isats Estergruppen bilden. 

10 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die in Schritt a) zu polymer is ierende 
Monomermischung, bezogen auf ihr Gesamtgewicht 

15 - 50 bis 99,99 Gew„-% Acrylsaure als Monomer A, 

- 0 bis 49,99 Gew.-% eines oder mehrerer mit Acrylsaure co- 
polymer isierbarer, monoethylenisch ungesattigter Monomere 
B und 

20 

0,01 bis 30 Gew.-% wenigstens einer vernetzend wirkenden 
Verbindung C umfasst. 

9- Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass man eine Acrylsaure mit einem Gehalt von 

Oligomeren der Acrylsaure < 500 ppm unmittelbar vor ihrer 
Verwendung in Schritt a) bereitstellt . 

10. Verwendung einer Acrylsaure mit einem Gehalt an Oligomere der 
30 Acrylsaure von weniger als 500 ppm zur Herstellung eines ge- 

ruchsarmen, Hydrogel-bildenden Polymerisats auf Basis von 
Acrylsaure, 
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Zusammenf assung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
5 eines geruchsarmen, Hydrogel-bildenden Polymerisats auf Basis von 
Acrylsaure, umfassend die folgenden Schritte: 

a) Herstellung eines polymeren Hydrogels durch radikalische Po- 
lymerisation einer wenigstens 50 Gew.-% Acrylsaure enthalten- 
10 den Monomerzusammensetzung in einem wassrigen Polymerisati- 

onsmedium und Uberfiihren des Hydrogels in ein teilchenf ormi- 
ges Hydrogel oder ein Hydrogel bildendes Pulver; und gegebe- 
nenf alls 

15 b) Behandeln des teilchenf ormigen Hydrogels Oder des Hydrogel 
bildenden Pulvers mit einer vernetzend wirkenden Substanz, 
die wenigstens zwei gegenuber den Carboxylgruppen des Polyme- 
risats reaktive funktionelle Gruppen, gegebenenf alls in la- 
tenter Form, aufweist; 

20 

dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt a) eingesetzte Acryl- 
saure einen Gesamtgehalt Oligomeren der Acrylsaure von weniger 
als 500 ppm / vorzugsweise nicht mehr als 400 ppm und insbesondere 
nicht mehr als als 300 ppm aufweist. Hier und im Folgenden sind 
25 alle ppm-Angaben Gewichtsanteile, die auf Acrylsaure bezogen 
sind. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der Gehalt an 
Triacrylsaure (Verbindung I mit x = 2) und hoheren Oligomeren der 
Acrylsaure weniger als 100 ppm, insbesondere weniger als 50 ppm 
und speziell weniger als 10 ppm betragt. 

30 
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